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Patentanspruche 

1 . 7-Alkinylamino-Triazolopyrimldine der Formel I 

5 . In der die Substituenten folgende Bedeutung habeh; 

L unabhangig voneinander Halogen, Ci-Ce-Alkyl. d-Ce-Halogenalkyl. CrCe- 
Alkoxy. Amino, NHR. NRz. Cyano. S(0),A' oder C{0)A\ 

10 R Ci-Cs-AlkyI Oder Ci-Cfi-Alkylcarbonyl; 

A^ Wasserstoff. Hydroxy. Ci-Cs-Alkyl. Ci-Cs-Alkylamlno oder DKd-Cs- 
alkyl)amino 

15 n 0, 1 oder2; 

A^ C2-C8-Alkenyl. Ci-Cs-Alkoxy. Ci-Cs-Halogenalkoxy oder eine der bei 
A"* genannten Gruppen: 



20 m 




30 



1. 2. 3. 4 Oder 5. wobei mindestens eine Gruppe L in ortho-Steliung zu der 
Bindung mit dem Triazolopyrimidin-Gerust vorliegt; 



X Haiogen. Cyano. d-CMIkyl. Ci-C4-Halogenalkyl oder C-Q-Alkoxy; 
25 R** Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl: 

r2 Cs-Cio-Alkinyl. welches unsubstituiert oder partiell oder volistSndlg haloge- 
niert sein Oder eine bis drel Gmppen R' tragen kann: 



R» Halogen. Cyano. Nitro. Hydroxy, Ci-Ce-Alkylcarbonyl. Ca-Ce-Cyolo- 
alkyl. CrCe-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy. Ci-Ce-Alkoxycarbonyl. C- 
Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-CB-alkylamino. C2-Ce-Alkenyl, 
Cz-Ce-Alkenyloxy. Ca-CffAiklnyloxy oder Ca-Cs-CycloalkyI, 
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wobei diese aliphatischen oder alicycHschen Gmppen Ihrerseits par- 
tiell Oder vollstandig halogenlert sein oder eine bis drei Gruppen fJ* 
tragen k6nnen: 

R** Halogen. Cyano, NItro, Hydroxy. Mercapto, Amino. Carboxyl, 
Aminocarbonyl, Aminothiocarbohyl. Alltyl, Haloail<yl. All^enyl. 
Ail<enyloxy. Alkinyloxy. Alkoxy, Halogenaikoxy. Alkylthio. Alkyl- 
amino. Dialkylamino. Formyl. Alkyicarbonyl. Alkylsulfonyl, Alkyl- 
sulfoxyl. Alkoxycarbonyl. Alkylcarbonyloxy, Alkylaminocarbonyl. 
Diaikylaminocarbonyi. Alkylaminothiocarbonyl. Dialkylaminothi- 
ocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in dlesen Resten 1 bis 6 
Kohlenstoffatome enthalten und die genannten Alkenyl- oder 
Aikinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Koiilenstoffiatome ent- 
halten. 



2. Verbindungen der Formel 1.1 




1.1 



in der 

R*^ Metiiyl Oder Halogenmethyl; 

r22 wasserstoff, Mefriyl Oder Halogenmethyl. 

Cz-Ca-Alkinyl. welches unsubstituiert oder partiell oder vollstindlg haloge- 
nlert sein und/oder eine bis drei Gnippen tragen kann; 

und die anderen Variablen gemaH Anspnjch 1 definiert sind. 

3. Verbindungen der Fomiel I oder 1.1 gemaB Anspnjch 1 oder 2. In der X Chlor 
Oder Methyl. Insbesondere Chlor bedeutet. 

4. Verbindungen der Formel I oder 1.1 gemSB einem der Anspruche 1 bis 3. In der 
die durch U subsfrtuierte Phenylgruppe fiir die Gmppe A 
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b 

steht. worin # die VerknOpfungsstelle mit dem Triazolopyrimidin-Gerust ist und 
Ruor, Chior, CH3 Oder CF3: 

5 

L^.L* unabliangig voneinander Wasserstoff oder Fluor, 

Wasserstoff. Fluor, Cliior. CH3. OCH3, Amino. NHR oder NRjj und 
10 Wasserstoff. Fluor oder CH3 bedeuten. 

5 Verbindungen der Formel I gemaH einem der Anspruche 1 bis 3. in der die durch 
Lm substituierte Plnenylgruppe fur eine der folgenden Substituentenkombinatio- 
nen steht: 2-Fluor-6-chlor. 2.6-Difluor. 2,6-Dichlor, 2-Fluor-6-methyl. 2,4.6-Tri- 
15 fluor, 2.6-Difluor-4-metho)cy. Pentafluor, 2-Methyl-4-fluor. 2-Trifluormethyl. 2-Me- 

thoxy-6-fluor. 2-Chlor. 2-Ruor. 2.4-Dlfluor. 2-Ruor-4K5hlor, 2-Chlor-4-fluor, 2.3-Di- 
fluor. 2.5-Difluor. 2,3,4-Trifluor. 2-MethyI. 2.4-Dimethyl, 2-Methyl-4-chlor. 2-Ruor- 
4-methyI. 2.6-Dimethyl. 2.4.6-Trlmethyl. 2.6-DifIuor-4-methyl. 2-Trifluormethyl-4- 
fluor, 2-Trifluormethyl-5-fluor oder 2-Trifluonnethyl-5-Ghlor. 



6. 



Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fomnel I gemSB AnsprOchen 1 
bis 5 durch Umsetzung von Dihalogentrlazolopyrlmidinen der Fomnel 11, 




II 



*N Hal 

in der die Variablen die fOr Formel I gegebene Bedeutung haben und Hal fQr ein 
25 Halogenatom. insbesondere fQr Chlor steht. mit Aminen der Formel III 

^iN-H »' 



30 



7. 



Zur Bekampfung von Schadpilzen geeignetes ume\, enthatend einen festen 
Oder fiussigen Tragerstoff urKl eine Verbindung der Fomiel I gemafi Anspruch 1 . 
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8. Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpllzen, dadurch ge- 
kennzeichnet. dass man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schOtzenden Materia- 
lien. Pflanzen, den Boden oder SaatgOter mit einer wlricsamen Menge einerVer- 
blndung der Forme! I gemSB Anspruch 1 behandelt 
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Z-Alkinylamino-Triazolopyrimidine. Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
zur Bekampfung von Schadpllzen sowie sie enthaltende MIttel 

Beschreibung 

5 

Die vorilegende ErRndung betrifft 7-alklnylamino-Triazolopyrimidine der Forme! I 





in der die Substituenten folgende Bedeutung liaben: 

10 L unabliangigvoneinander Halogen, Ci-C6-Ail«yl.Ci-C6-Halogenalkyl,Ci-C6- 
Alkoxy. Amino. NHR. NRz. Cyano, S(OyO oderC(0)A2. 

R Ci-Ce-AlkyI Oder Ci-Cs-Alkylcarbonyl; 

15 A^ Wasserstoff. Hydroxy. Ci-Ca-Alkyl. Ci-Cs-Alkylamino Oder DiKCi-Cs- 

alkyl)amino 

n 0, 1oder2: 

20 A* Cz-Cs-Alkenyl. Ci-Cg-Alkoxy. Ci-Ce-Halogenalkoxy Oder eine der bei A' ge- 

nannten Gruppen; 

m 1 . 2. 3, 4 Oder 5, wobei mindestens eine Gruppe L in ortho-Stellung zu der Bin- 
dung mit dem Triazolopyrimidin-GerQst vorllegt; 

25 

X Halogen. Cyano. Ci-C4-Alkyl. C-C4-Halogenalkyl Oder Ci-Q-Alkoxy: 
r1 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; 

30 R2 Ca-Co-Alkinyl. welches unsubsBtulert oder partiell oder vollstSndig halogeniert 
sein Oder eine bis drei Gruppen R" tragen kann: 

R» Halogen. Cyano. Nitro. Hydroxy. Ci-Ce-AIkylcarbonyi, Cj-Ce-Cycloalkyl. 

Ci-C6-Alkoxy. Ci-Ce-Haiogenalkoxy. CV-Ce-Alkoxycarbonyl. C-Ce-Alkylthio. 
35 Ci-Ce-Alkylamino. Di-Ci-Ce-alkylamino. Ca-Ce-Alkenyl. Ca-Ce-Alkenyloxy. 

Cs-Cs-Alkinyloxy oder Cs-Ce-Cycloalkyl. 
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wobei dlese aliphatischen oder allcydischen Gruppen ihrerseits partiell 
Oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis dre! Gruppen Rf tragen kon- 
nen: 

5 R** Halogen. Cyano. NItro. Hydroxy. Mercapto. Amino. Carboxyl. Amino- 

carbonyl. Aminothiocarbonyl. Alkyl. Haloalkyl. Alkenyl. Alkenyloxy, M- 
kinyloxy. Alkoxy. Halogenalkcxy. Alkylthio, Alkylamino. Dialkylamino. 
Formyl. Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl. Alkylsulfoxyl. Alkoxycarbonyl, AI- 
kylcarbonyloxy. Alkylaminocarbonyl, DIalkylamlnocarbonyl. Alkylami- 

10 nothlocarbonyl. DIalkylaminothfocarbonyl. wobei die Alkylgruppen in 

diesen Resten 1 Ws 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten 
Alkenyl- oder Alkinylgaippen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome enthalten. 

Aulierdem betrifft die ErTindung Verfahren zur Herstellung dleser Verblndungen. sle 
enthaltende Mittel sowie ihre Venwendung zur BekSmpfung von pfianzenpathogenen 
Schadpilzen. 

Aus EP-A 71 792 und EP-A 550 113 sind 6-Phenyl-7-amino-triazolopyrimidine allge- 
20 mein bekannt Die in den genannten Schriften besohriebenen Verblndungen sind zur 
Bekampfting von Sciiadpilzen bekannt. 

Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zufriedenstellend. Devon ausgehend. liegt 
der vorliegenden Eifindung die Aufgabe zugmnde. Verblndungen mit veibesserter Wir- 
25 kung und/oder verbreitertem WIrkungsspektrum bereltzustellen. 

Demgemass wurden die eingangs definierten Verblndungen gefunden. Des weiteren 
wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung. sie enthaltende Mittel 
sowie Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen unter Venwendung der Verblndun- 
gen 1 gefunden. 

Die Verblndungen der Fomiel I unterschelden slch von den aus den oben genannten 
Schriften dureh die Ausgestaltung der Substitution der 6-Phenylgruppe. die zwingend 
in ortho-Stellung substitulert 1st. 

Die Verblndungen der Formel I weisen eine gegenQber den bekannten Verblndungen 
erhohte Wirksamkeit gegen SchadpiIze auf. 

Die erfindungsgemaBen Verblndungen konnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
40 warden. Vorteilhaft werden sie durch Ums^ng von Dihalogentriazolopyrimidinen der 
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Formel II. in der Hal fQr ein Halogenatom, wie Brom oder. Insbesondere Chlor, mit 
Aminen der Formel III unter allgemein aus WO 98/46608 bekannten Bedingungen er- 
halten. 

+ ^Vh «(X = Hal) 

'N^N^Hal " 

Die Umsetzung von II mit Aminen III wird vorteilhaft bei (fC bis 70'C. bevorzugt lO'C 
bis 35^0 durchgefQhrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels. wie 
Ether, z. B. Dioxan. Diethylether oder insbesondere Tetrahydroftiran. halogenlerte Koh- 
lenwasserstoffe. wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe. wie bd- 
spielsweise Toluol. 

Die Veiwendung elner Base, wie tertiare Amine, beispielsweise Trietliylamin oder an- 
organischen Basen. wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch QberschQssiges Amin der 
Formel III kann als Base dienen. 

15 Amine der Formel III sind z.T. bekannt oder kSnnen nach bekannten Methoden herge- 
stellt weiden. beispielsweise aus den entsprechenden Alkoholen Qber die Tosylate und 
Phthallmide [vgl. J. Am. Chem. Soc.. Bd. 117. S. 7025 (1995); WO 93/20804], durch 
Reduklion der entsprechenden Nitrile [vgl. Heterocycles. Bd. 35. S. 2 (1993); Synthetc 
Commun. Bd. 25. S. 413 (1995); Tetrahedron Lett.. S. 2933 (1995)]. oder reduktive 

20 Aminierung von Ketohen [vgl. J. Am. Chem. Soc. Bd. 122. S. 9556 (2000); Org. Lett 
S 731 (2001): J. Med. Chem.. S. 1566 (1988)]. aus den entsprechenden Halogeniden 
[vgl. Synthesis. S. 150 (1995)] und ggf. anschlieBender Alkyllerung. Der Aufbau der 
Gruppe R^kann gegebenenfalls durch Grignard-ReakBon an entsprechenden NItrilen 
Oder Carbonsiureanhydriden erfblgen [vgl. J. Org. Chem.. S. 5056 (1992); Tetra- 

25 hedron Lett.. S. 2933 (1995)]. 

Verbindungen der Fomiei I, in der X Cyano oder Ci-C4-Alkoxy bedeutet (Fomnel I.B). 
konnen vorteilhaft aus Verbindungen I. in der X Halogen [Hal], bevorzugt Chlor bedeu- 
tet, hergestellt werden. welche Formel I.A entsprechen. 

M-X' 



30 





IV 

*Hal LA 

Verbindungen I.A werden mit Verbindungen M-X' (Fomnel IV) zu Verbindungen I.B um- 
gesetzL Verbindungen IV stellen je nach der Bedeutung der einzufuhrenden Gruppe X' 
eIn anorganisches Cyanid oder ein Alkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt vorteilhaft in 
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Anwesenheit eines inerten Losungsmlttels. Das Katlon M in Formel IV hat geringe Be- 
deutung; aus praktischen GrQnden sind ubiicherweise Ammonium-, Tetraalkylammoni- 
um- Oder Alkali- oder Erdalkallmetallsaize bevorzugt 

Obllcherweise Hegt die Reaktlonstemperatur bel 0 bis 12CPC. bevorzugt bei 10 bis 40»C 
[vgl. J. Heterocycl. Chem.. Bd.12. S. 861-863 (1975)]. 

Geeignete Losungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan. Diethylether und. bevorzugt 
Tetrahydrofuran. halogenlerte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und aromatlsche 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol. 

Verbindungen I. in denen X fQr Ci-C4-Alkyl steht (Fomiel I.C). konnen vorteilhaft aus- 
gehend von Ausgangsstoffen der Fomiel I.A auf den nachfolgend skizzlerten Routen 
hergestellt werden. 

Verbindungen der Fomiel I.C. in denen X" C-C4-Alkyl bedeutet. kSnnen durch Kupp- 
iung von S-Halogentriazolopyrimidinen der Fonmel I.A. mit metaltorganlschen Reagen- 
zien der Fomiel V erhalten werden. In einer AusfQhrungsform dieses Verfahrens erfblgt 
die Umsetzung unter Obergangsmetallkatalyse. vAe Ni- oder Pd-Katalyse. 

A O 

M^(X")y 

\A V * 

. N^N^X" I.C 
In Fomiel V steht X" fur Ci-C4-Alkyl und M fur ein Metallion der Wertigkeit Y. wie bel- 
splelsweise B. Zn oder Sn. Diese Reaktion kann beispielsweise analog folgender Me- 
thoden durchgefuhrt werden: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1187 (1994). ebenda 1, 
2345 (1996); WO 99/41255; Aust. J. Chem.. Bd. 43. S.733 (1990); J. Org. Chem:. Bd. 
43. S.358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. S.866 (1979): Tetrahedron Lett.. Bd. 
34] S.8267 (1993); ebenda. Bd. 33. S.413 (1992). 

Verbindungen der Formel I. in denen X fur Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl steht 
(Fomiel I.C). konnen vorteilhaft auch durch folgenden Syntheseweg erhalten werden: 

Ausgehend von 5-Aminotriazol VI und dem Ketoester VII werden 5-Alkyl-7-hydro)cy-6- 
phenyltriazolopyrlmidine VIII erhalten. In Fomiel VII steht R fQr eine Ci-C4VUkylgruppe. 
insbesondere fur Methyl oder Ethyl. Durch Venvendung der lelcht zugSnglchen 
2-Phenylacetessigestem Vila mit X-=CH3 werden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyl 
triazolopyrlmidlne erhalten [vgl. Chem. Phamn. Bull.. 9. 801, (1961)]. 5-Aminotriazol VI 
ist kommerziell erhaltlich. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen VII erfolgt vor- 
teilhaft unter den aus EP-A 10 02 788 bekannten Bedingungen. 
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N^NH, VI 




VII 

Die so erhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine VIII werden mit Halo- 
genlerungsmltteln [HAL] zu 7-Halogenotriazolopyrimldlnen der Formel IX umgesetzL 



[HAL] 

VIII *■ 




IX 

X" 



Bevotzugt werden Chlorierungs- oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid. 
Phosphoroxychlorid. Thionylchlorid. Thionylbromid oder Sulfurylchlorid eingesetzt. Die 
Umsetzung kann in Substanz oder in Gegenwart eines Losungsmittels durdigefOhrt 
werden. Obliche Reaktionstemperaturen betragen von 0 bis ISO'C oder vorzugswelse 
von 80 bis 125'C. 

Hal fj^^ . 

Ill — 

X" ix 

Die Umsetzung von IX mit Aminen III wird vorteilhafl bei (fC bis 70*C. bevorzugt 10*'C 
bis 35*C durchgefuhrt. vorzugsweise In Anwesenheit eines inerten Losungsmittels. wie 
Ether, z. B. Dioxan. Dietiiylether oder insbesondere Tetrahydrofuran. halogenlerte Koh- 
lenwasserstoffe. wie Dichlomiethan und aromatische Kohlenwasserstoffe. wie bd- 
15 spielsweise Toluol [vgl. WO 98/46608]. 

Die Venwendung einer Base, wie tertiare Amine, beisplelsweise Triethylamin oder an- 
organischen Basen. wie Kallumcarbonat ist bevorzugt: audi Qberschiisslges Amin der 
Fomiel III kann als Base dienen. 




Verbindungen der Formel I.C. konnen altemativ auch aus Verblndungen \JK und Malo- 
naten der Fonnel XI herg^tellt werden. In Fonnel XI bedeuten X"' Wasserstoff. Q-Cr 
Alkyl Oder Ci-Cs-HalogenalkyI und R Ci-C4-AIkyl. Sie werden zu Verbindungen der 
Formel XII umgesetzt und zu Verbindungen I.C decarboxyliert [vgl. US 5 994 360]. 
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°^ XI . RO^OR XII 

Die Malonate XI sind in der Uteratur bekannt [J. Am. Chem. Soc. Bd. 64, 2714 (1942); 
J. Org. Chem.. Bd. 39. 2172 (1974); Helv. Chlm. Acta. Bd. 61. 1565 (1978)] Oder kon- 
nen gemaB der zltierten Literatur hergestellt werden. 

Die anschliellende Verseifung des Esters XII erfolgt unter allgemein ubiichen Bedln- 
gungen. in Abhangigkeit der verschiedenen Strukturelemente kann die alkallsche oder 
die saure Verseifung der Verbindungen XII vortellhaft seln. Unter den Bedingungen der 
Esterverseifung kann die Decarboxylierung zu I.C berelts ganz oder teilweise erfolgen. 

XII ^ I.C 

Die Decarboxylierung erfolgt Qblichenweise bei Temperaturen von 20»C bis 180«C. vor- 
zugswelse 50°C bis 120°C. in einem inerten Losungsmittel. gegebenenfells in Gegen- 
wart einer Saure. 

15 Geeignete Sauren sind SalzsSure. Schwefelsaure. Phosphorsaure. Ameisensaure. 
Essigsaure. p-Toluolsulfbnsaure. Geeignete Losungsmittel sind Wasser. aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan. Hexan. Cyclohexan und Petrolether. aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-. m- und p-Xylol. halogenierte Kohlenwasserstoffe 
wie Methylenchlorid. Chlorofomi und Chlorbenzol. Ether wie Diethylether. DHsopropyl- 

20 ether. tert.-Butylmethylether. Dioxan. Anisol und Tetrahydrofuran. Nitrite w.e Aceton.tnl 
und Propionitrll. Ketone wteAceton.MethyIethylketon.Dlethylketon und tert.-Butyl- 

methylketon. Alkohole wie Methanol. Ethanol. n-Propanol. Isopropanol. n-Butanol und 
tert-Butanol. sowle Dimethylsulfoxid. Dimethyiformamid und Dimethylacetamid. be- 
sonders bevorzugtwird die Reaktion in SaizsSure oder Essigsaure durchgefuhrt. Es 
konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel venwendet werden. 

Die Reaktionsgemlsche werden in Qbllcher Weise aufgearbeitet, z.B. durch MIschen 
mtt Wasser. Trennung der Phasen und gegebenenfalls chromatographische Re.n.gung 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder 
30 schwach braunllcher. zaher Ole an. die unter vemaindertem Druok und bei maUig er- 
hohter Temperatur von fluchtigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofem die 
zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden. kann die Reinigung auch 
durch Umkristalllsieren oder Digerieren erfolgen. 
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Sofem einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschrlebenen Wegen 
zuganglich sind. konnen sie durch Derivatlsierung anderer Verbindungen I hergestellt 
werden. 

5 Sofem bel der Synthese Isomerengemische anfallen. ist im allgemeinen jedoch eine 
Trennung nicht unbedingt erforderlich. da sich die einzelnen Isomers teilwe.se wahrend 
der Aufbereitung fur die Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht- Saure- 
oder Baseneinwirkung) ineinander umwandein kdnnen. Entsprechende Umwandlungen 
konnen auch nach der Anwendung, beisplelswelse bel der Behandlung von Pflanzen .n 

10 der behandelten Pflanze oder lm zu bekampfenden Schadpllz erfblgen. 

Bel den In den vorstehenden Fomteln angegebenen Deflnltionen der Symbole wurden 
Sammelbegriffe venvendet. die allgemein r^prasentativ fQr die folgenden Substtuenten 



15 



stehen: 

Halogen: Fluor. Chlor. Brom und Jod; 



Alkyi: gesatUgte. geradkettige oder verzwelgte Kohlenwasserstoffrsste m^t b s 4 6 
Oder 8 Kohlenstoffatomen. z.B. C,-Ce-Alkyl wie IVIethyl. Ethyl. ^-^PV ■ ^"^f ^'f/^^ 

20 Butyl 1-Methyl-propyl. 2-Methyipropyl. 1.1-Dlmethylethyl. Pentyl. 1-Methylbutyl 2-Me- 
3.Methyib4l. 2.2-Di.methylpropyl. 1-Ethylpropyl. Hexyl. 1>Dlmethylpropyl. 
1.2.Dlmethylpropyi. 1-IVlethyipentyl. 2-IVlethylpentyl. S-Methylpenty^ 4-Meftylp^ty^^^ 
1.1-DimethyIbutyl. 1.2-Dlmethylbutyl. 1 .S-Dlmethylbutyl. 2.2.Dimethylbutyl. 2.3^.me. 
thylbutyi. 3.3-Dimethylbutyl. 1-Ethylbutyl. 2.Ethylbutyl. 1.1.2-Trlmethylpropyl. 1.2.2-Tn. 

25 methylpropyl. l-EthyM-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl; 

Halogenalkyi: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2 oder 4 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen tellwe.se oder voH- 
standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
30 sein konnen: insbesondere C, -Halogenalkyi wie Chlomiethyl. Brommeftyl. Dichlor- 
methyl. Trichlormethyl. Fluormethyl. Difluomiethyl. Trifluormethyl. Chlorfluormethyl. 
DIchlorfluonmethyl Oder Chlordifluorniethyl; 
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Alkinyl: geradkettige oder verzwelgte Kohlenwasserstoffgruppen m. 2 b.s 4. 6. 8 oder 
10 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in belieb.ger Poslfon 
Z.B. Ca-Ce-Alkinyl wie Ethinyl. 1-Propinyl. 2-Propinyl. 1-Butinyl. 2-Butinyl JButnyl. 1- 
Methy|.2.propinyl. 1-Pentlnyl. 2.Pentinyl. 3-Pentinyl. 4.Pentlnyl. LMethyl-^butinyl. 1- 
Methy|.3-butinyl. 2-Methyl-3-butinyl. S-MethyM-butlnyl. 1.1.Dimethyl-2-prop.ny . 1- 
Ethyl-2-proplnyl. 1-Hexlnyl. 2-Hexlnyl. 3-HexinyI. 4-Hexlnyl. 5-Hex.nyl 1-MethyI-^ 
pentinyl. l-Methyl-S-pentlnyl. 1.Methyl-4^)entinyl. 2.Methyl-3-pent.nyl. 2.iy/lethyl-4. 
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pentinyl. 3-Methyl-1-pentinyl. 3-Methyl-4-pentinyl. 4-Methyl-1-pentinyl. 4-Methyl-2- 
pentinyl 1,1-Dimethyl-2-butinyl. 1.1-Dimethyl-3-butinyl. 1 .2-Dimethyl-3-butlnyl. 2.2- 
Dimethyl-3-butinyl. 3.3-Dimethyl-1-butinyl. 1.Ethyi-2-butinyl. 1-Ethyl^butinyl. 2.Ethyl- 
3-butinyl und 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl; 

Sofem R2 ein Chiralltatszentrum airiweist. sInd die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
zemate der Verblndungen der Formel I in den Umfang der Erfindung eingeschlossen. 

Die besonders bevorzugten Ausfiihrungsfomien der Zwischenproduicte in Bezug auf 
die Variablen entsprechen denen der Reste U. R\ R^ und X der Formel I. 

Im Hinbllcicauf ihre bestimmungsgemade Venwendung der Triazolopyrimidine der For- 
mel I sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten. und zwar jeweils fur sich 
lein Oder in Kombination. besonders bevorzugt 

Insbesondere werden Verblndungen I bevorzugt. in denen R^ Wasserstoff bedeutet. 

GlelchermaBen bevorzugt sind Verblndungen I. In denen R^ fur Methyl Oder Ethyl steht. 

to Verblndungen der Fomiel I. In der die Gaippe in a-Stellung eine Verzwelgung auf- 
welst (Fomiel 1.1). sind ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung: 




N^N^X 

Dabei bedeuten R^^ Methyl oder Halogenmethyl. R^ Wasserstoff. IVIethyl oder Halo- 
genmethyl und R^ Cz-Cg-Alkinyl. welches unsubstitulert oder partlell oder vollstandig 
halogeniert sein und/oder eine bis drel Gruppen R« tragen kann. Die Qbrigen Variablen 
sind wie in Formel I definiert 

InsbesonderB bevorzugt sind Verblndungen 1.1 . In denen R" fiir geradketHges oder 
verzweigtes C^-Cno-Alkinyl steht, welches unsubstituiert oder partiell oder vollstandig 
30 halogeniert sein und/oder eine bis drei Ci-Ca-Alkoxygruppen tragen kann. Ein beson- 
ders bevorzugter Gegenstand sind VertDindungen I. In denen fur geradketHges oder 
verzweigtes C^-Cio-Alkenyl steht. welches unsubstitulert oder tellweise oder vollstandig 
halogeniert Ist. 

35 Vertjindungen der Fomiel I. in der X fOr Halogen, insbesondere Chlor. steht (Fonnel 
I.A), sind ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung. 
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Bevorzugt werden Verbindungen I, in denen der Index m den Wert 1 . 2 oder 3 auf- 



weist. 



5 Verijindungen I werxlen bevorzugt. in denen U Fluor. Chlor. Methyl. CrHaiogenalkyl. 
Methoxy, Amino. NHR oder NRz. worin R Methyl oder Acetyl Ist. bedeutet. 

Auftetxlem werden Verbindungen I besonders bevorzugt. in denen die dutch U substl- 
tuierte Phenylgruppe fur die Gruppe A 






r 

. steht. worin # die Verkniipfungsstelle mit dem Triazolopyrimidin-Geriist ist und 
Fluor. Chior, CH3 oder CF3; 
15 L*.L* unabhangig vonelnander Wasserstoff oder Ruon 

Wasserstoff, Ruor. Chlor. CH3. OCH3. Amino. NHR oder NRi und 
Wasserstoff. Fluor oder CH3 bedeuten. 

20 

. Besonders bevorzugt slnd Vert>lndungen I. in denen U fOr eine der folgenden Substi- 
tuentenkomblnationen steht 2-Ruor^^lor. 2.6-Difluor. 2.6.Dichlor. 2.Ruor-6-methyl. 
2 4 6-Trifluor. 2.6-Difluor-4-methoxy. Pentafluor. 2-Methyl-4-fluor. 2-Trifluormethyl. 
2-lJlethoxy-6.fluor. 2-Chlor. 2-nuor, 2,4-Pifluor, 2.Ruor^chlor. 2-Chlor-4-fluor. 2 3-D.- 
25 fluor 2.5-Difluor. 2.3.4-Trifluor. 2.Methyl. 2.4-DimethyI. 2-IVIethyl-4-chlor. 2-Ruor^ 
methyl. 2.6-Dimethyl. 2.4.6-Trimethyl. 2.6-Difluor-4-methyl. 2-Trifluomiethyl-4-fluor. 
2-Trifluomiethyl-5-fluor oder 2-TrTfluomiethyl-5-chlor. 

Verbindungen I werden besonders bevorzugt. in denen X Halogen oder C-C4-Alkyl. 
30 wie Chlor Oder Methyl, insbesondere Chlor bedeutet. 

insbesondere sind im Hinblick auf ihre Venvendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die in den Tabellen fur einen Substltuen- 
ten genannten Gruppen stellen auBerdem fur sich betrachtet. unabhangig von der 
35 Komblnation. in der sie genannt sind. eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substltuenten dar. 
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Tabelle 1 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, U 2-Fluor-6<}hlor bedeuten und die 
Kombination von und fOr elne Verbindung jeweils einer Zelle der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, L„ 2.6-Difluor bedeuten und die Kombi- 
nation von und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel !. In denen X Chlor. U 2.6-Dichlor bedeuten und die Kombi- 
nation von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 4 j j- 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, U 2-Fluor-6-methyl bedeuten und die 
Kombination von R' und R^ fur elne Veriaindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 5 ^ ^. ^ 

Verbindungen der Fonnel I. in denen X Chlor, U 2.4,6-Trifluor bedeuten und die Kcxn- 
bination von R' und R'^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Tabelle 6 

Verbindungen der Fonnel I. In denen X Chlor, L„ 2.6-Difluor-4-methoxy bedeuten und 
die Kombination von R' und R^ fQr elne Vert>lndung jeweils einer Zelle der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle? . j.. „ w 

Verbindungen der Fomiel 1. in denen X Chlor. U Pentafluor bedeuten und die Kombi- 
nation von R' und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

. Tabelle 8 ^ j. 

• Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor. U 2-Methyl-4-fiuor bedeuten und die 
Kombination von R' und R^ fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 9 

Verialndungen der Fomiel I. in denen X Chlor. U 2-Trifluomnethyl bedeuten Und die 
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Kombination von und fur eine Verbindung jewells elner Zelle der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 10 

Vrblndungen der Formel 1, In denen X Chlor, U, 2-Metho>cy.6-fluor bedeuten und die 
KombinaUon von R' und fflr elne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 

spricht 

Tabelle 11 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor. U 2<Jhlor bedeuten und die Kombinati- 
on von und R^ fiir elne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ertspncht 




VelTdungen der Formel 1. in denen X Chlor. U 2.Fluor bedeuten und d»«J<°"^^^^^^ 
15 on von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ertspncht 

VeSlTdungen der Formel I. In denen X Chlor. U 2.4.Difluor bedeuten "nd die Kombi- 
nation von R^ und R^ fQr elne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 



20 



25 




30 



Tabelle 14 

Vert-lndungen der Formel I. in denen X Chlor. U ^^'^'^^'^^ 
Komblnaton von R' und R^ fOr elne VerWndung Jewells einer Zeile der Tabelle A ent- 

spricht 

Ve^ndungen der Formel I. in denen X Chlor. U 2-Chlor.4-fluor bedeuten und die 
Kombination von R^ und R^ fur elne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

vf^llTdungen der Fomiel 1. In denen X Chlor, U 2.3-Dlfluor bedeuten und die Kombi- 
na«Tvon%undR^ fur eine Verbindung jeweils einer ^^^^^ 



35 
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Tabelle 18 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor. U, 2.3.4-Trifluor bedeuten und die Kamr 
bination von und fQr eine Verbindung jeweils einer Zelie der Tabelle A entspricht 

5 Tabelle 19 

Verbindungen der Forniel I. in denen X Chlor. U 2-Methyl bedeuten und die Kombina- 
tion von R^ und R^ fur eIne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 20 

10 Verbindungen der Fomiel I. in denen X Chlor. U 2.4-Dlmethyl bedeuten und die Kan- 
blnation von R^ und R' fQr eIne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 21 

Verbindungen der Fomiel I. in denen X Chlor. L„, 2-Methyl-4-chlor bedeuten und die 
Kombinatlon von R^ und R^ fur eine VeriDindung jeweils einer Zeile der Jabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 22 

Verbindungen der Fonnel I. In denen X Chlor. U 2-Ruor-4-methyl bedeuten und die 
20 Komblnation von R' und R' fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 23 

Vertjindungen der Fomiel I. in denen X Chlor. U 2.6-Dimethyl bedeuten und die Kcm- 
25 bination von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 24 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor. U 2.4.6-Trimethyl bedeuten und die 
Kombinatlon von R' und R^ fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 25 

Verbindungen der Fomiel I. in denen X Chlor. U 2.6-Difluor-4-methyl bedeuten und die 
Komblnation von R^ und R* fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
35 spricht 

Tabelle 26 ^ ^ * ^ 

Verbindungen der Formel I. in denen X Chlor, U 2-Trifluormethyl-4-fluor bedeuten und 
die Komblnation von R^ und R^ fur eine Veriaindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
40 entspricht 
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Tabelle 27 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor. U 2-Trifluormethyl-5-fiuor bedeuten und 
die Kombinatlon von und R^fureine Verbindung jeweils elfterZeile der Tabelle A 
5 entepricht 

Tabelle 28 

Verbindungen der Fomiel I. in denen X Chlor. U 2-Trifluonnethyl-5-chlor bedeuten und 
die Kombination von und R^ fQr elne Verbindung jeweils elner Zeile der Tabelle A 
10 entspricht 

Tabelle 29 

Verbindungen der Fomiel I. in denen X Chlor. I_„. 2.6-Difluor-5-cyano bedeuten und die 
Kombination von R' und R^ fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
15 spricht 

Tabelle 30 

Verbindungen der Fonnel I. In denen X Chlor. U 2.6-Difluor-4-methoxycarbonyl bedeu- 
ten und die Kombination von R^ und R^fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
20 belle A entspricht 



Nr. 




^— 


A-1 


H 


CH2CSCH 


A-2 


CH3 


CH2CSCH 


A-3 


CH2CH3 


~ CH2CSCH 


A-4 


H 


CH2CSCCH3 


A-5 


CH3 


CH2CSCCH3 


A-6 


■CH2CH3 


CH2CHCCH3 


A-7 


H 


CH2CSCCH2CI 


A-8 


CH3 


CH2C=CCH2CI 


A-9 


CH2CH3. 


CH2CSCCH2CI 


A-10 


H 


CH2CSCCH2CH3 


A-11 


CH3 


CH2CSCCH2CH3 


A-1 2 


CH2CH3 


CH2CSCCH2CH3 


A-1 3 


H 


CH2CH2CSCH 
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Nr. 




1 


A-14 


CH3 


CH2CH2C=CH 1 


A-15 


CH2CH3 


CH2CH2Cs=CH 1 


A-16 


H 


CH2CH2C5CCH3 1 


A-17 


CH3 


CH2CH2CSCCH3 1 


A-18 


CH2CH3 


CH2CH2C5CCH3 1 


A-19 


H 


CH2CH2C5CCH2CH3 1 


A-20 


CH3 


CH2CH2C^CCH2CH3 | 


A-21 


CH2CH3 


CH2CH2C=CCH2CH3 | 


Psr22 


H 


CH2CH2CH2CHCH 1 


A-23 


CH3 


CH2CH2CH2CSCH . 1 


A-24 


CH2CH3 


CH2CH2CH2CHCH 1 


A-25 


H 


CH2CH2CH2CSCCH3 | 


A-26 


CH3 


CH2CH2CH2C5CCH3 1 


A-27 


CH2CH3 


CH2CH2CH2CSCCH3 | 


A-28 


H 


CH2CH2CH2C2CCH2CH3 1 


A-29 


. CH3 


CH2CH2CH2CHCCH2CH3 1 


A-30 


CH2CH3 


CH2CH2CH2C^CCH2CH3 


A-31 


H 


CH(CH3)CSCH 1 


A-32 


CHa 


CH(CH3)C5CH 1 


A-33 


CH2CH3 


CH(CH3)CSCH 1 


A-34 


H 


CH(CH3)CHCCH3 1 


A-35 


CH3 


CH(CH3)C=CCH3 1 


A-36 


CH2CH3 


CH(CH3)C=CCH3 1 


A-37 


H 


CH(CH3)C=CCH2Cl 


A-38 


CH3 


CH(CH3)CSCCH2CI 


A-39 


CH2CH3 


CH(CH3)CSCCH2CI 1 


A-40 


H 


CH(CH3)C=CCH2CH3 | 


A-41 


CH3 


CH(CH3)CSCCH2CH3 


A-42 


CH2CH3 


CH(CH3)CSCCH2CH3 


A-43 


H 


CH(CH3)CH2CSCH | 
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Nr. 






A-44 


CH3 


CH(CH3)CH2C=CH 


A-45 


CH2CH3 


CH(CH3)CH2C=CH 


A-46 


H 


CH(CH3)CH2C5CCH3 J 


A-47 


CH3 


CH(CH3)CH2C5CCH3 | 


A-48 


CH2CH3 


CH(CH3)CH2C5CCH3 | 


A-49 


H 


CH(CH3)CH2CSCCH2CI | 


A-50 1 CH3 


CH(CH3)CH2CSCCH2CI 1 


A-51 


CH2CH3 


CH(CH3)CH2CsCCH2CI | 


A-52 


H 


CH(CH3)CH2CsCCH2CH3 | 


A-53 


CH3 


CH(CH3)CH2CHCCH2CH3 1 


A-54 


CH2CH3 


CH(CH3)CH2CsCCH2CH3 1 


A-55 


H 


C(CH3)2C=CH I 


A-56 


CH3 


C(CH3)2C5CH 1 


A-57 


CH2CH3 


C(CH3)2CSCH 1 


A-58 


H 


C(CH3)2CHCCH3 1 


A-59 


CH3 


C(CH3)2CSCCH3 1 


A-60 


1 CH2CH3 


C(CH3)2CHCCH3 1 


A-61 


1 ^ 


C(CH3)2C5CCH2CH3 1 


A-62 


1 CH3 


C(CH3)2CHCCH2CH3 1 


A-63 


1 CH2CH3 


C(CH3)2CSCCH2CH3 ' 


A-64 


I H 


CH(CF3)CSCH 


A-65 


1 . CH3 


CH(CF3)C=CH 


A-66 


1 CH2CH3 


CH(CF3)C5CH 


A-67 


1 ^ 


CH(CF3)CHCCH3 


A-68 


CH3 


CH(CF3)C^CCH3 


A-69 


\ CH2CH3 


CH(CF3)C5CCH3 


A-70 


1 ^ 


CHfCF^^C^CCHaCl 


A-71 


1 CH3 


~" CH(CF3)CHCCH2CI ~ 


A-72 


CH2CH3 


CH(CF3)C5CCH2CI 


A-73 


1 ^ 


CH(CF3)CHCCH2CH3 
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Nr. 






A-74 


CH3 


CH(CF3)C5CCH2CH3 


A-75 


CH2CH3 


CH(CF3)CSCCH2CH3 


A-76 


H 


CH(CF3)CH2C5CH 


A-77 


CH3 


CH(CF3)CH2C=CH 


A-78 


CH2CH3 


CH(CF3)CH2CSCH 


A-79 


H 


CH(CF3)CH2CSCCH3 


A-80 


CH3 


CH(CF3)CH2C=CCH3 


A-81 


CH2CH3 


CH(CF3)CH2C2CCH3 


A-82 


H 


CH(CF3)CH2C5CCH2CI 


A-83 


CH3 


CH(CF3)CH2C5CCH2CI 


A-84 


CH2CH3 




A-85 


H 


CH(CF3)CH2C5CCH2CH3 


A-86 


CH3 


CH(CF3)CH2C:^CCH2CH3 


A-87 


CH2CH3 


CH(CF3)CH2CsCCH2CH3 
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Die Verblndungen I elgnen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch eine her- 
vorragende WIrteamkelt gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen. 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten. Oomyceten und Sa- 
sidiomyceten, Sie sind zum Teil systemlsch wirksam und konnen im Pflanzenschutz als 
Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an ver- 
schiedenen Kulturpflanzen wie Weizen. Roggen. Gerste, Hafer. Reis. Mais. Gras. Ba- 
nanen. Baumwolle. Soja. Kaffee. Zuckerrohr. Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemu- 
sepflanzen wie Gurken. Bohnen. Tomaten. Kartoffeln und Kurbisgewachsen. sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sicli zur Bek§mpfung folgender l^flanzenkrankhelten: 

• Aftemarfa-Arten an Gemuse und Obst, 

• Bipolaris- und DrecA7s/eia-Arten an Getreide. Reis und Rasen. 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

. BotryUs cinei^a (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse. Zierpflanzen und Reben. 
. Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KQrbisgewachsen. 

• Fusarium- und Verticillium-Arten an versclniedenen Pflanzen. 

• Mycosp/7aem//a-Arten an Getreide. Bananen und ErdnQssen. 
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Phytophthora infestans an Kartoffein und Tomaten, 
Plasmopara viticola an Reben, 
Podosphaera leucotricha an Apfeln, 
Pseudocercosporella herpotrichoides an Welzen und Gerste, 
Pseuc/operonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 
Puccinia-Arten an Getrelde, 
Pyrtcularia oryzae an Reis. 
Rhizoctonia-Aiten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen. 
) • Unclnula necator an Rehen. 

Ustilago-ArXen an Getreide und Zuckenrohr. sowie 
Venturia-Men (Schorf) an Apfeln und Birnen. 

Die Verbindungen I elgnen sich auBerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wle Pae- 
S dlomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz. Papier. Dispersionen fQr den Anstnch. 
Fasem bzw. Gewebe) und Im Vonateschutz. 

Die Verbindungen I werden angewendet. indem man die Pilze Oder die vor Pilzbefall zu 
schutzenden Pflanzen, Saatgiiter. Materialien oder den Erdboden mit einer fungizid 
20 wirksamen IVIenge der Wirkstoffe behandelt Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien. Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

Die fungizlden IVIittel entiialten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95. vorzugsweise zwi- 
schen 0.5 und 90 Gew.-% Wirtetoff. 

25 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des 
gewQnschten Effektes zwisclien 0.01 und 2.0 kg Wiri<stoff pro lia. 

Bei der Saatgutbehandiung werden im aligemeinen Wirkstoffmengen von 0.001 bis 
30 0.1 g. vorzugsweise 0.01 bis 0.05 g je Kilogramm Saatgut benotigt 

Bei der Anwendung im IVlaterial- bzw. Von^tsscinutz riciitet sich die Aulwandmenge an 
WirkstoiT nach der Art des Einsatzgebietes und des gewQnschten Effekts. Ubiiche AxS- 
wandmengen sind im Materialschutz belspielsweise 0.001 g bis 2 kg. voizugswe.se 
35 0.005 g bis 1 kg Wiri<stoff pro Qublkmeter behandelten Materials. 

Die VeriJindungen I konnen in die ubilchen Formuiierungen Qberfuhrt werden. z.B. L6- 
sungen. Emulsionen. Suspensionen. Staube. Pulver. Fasten und Granulate. Die An- 
wendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Venwendungszweck; sie soil in jedem 
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Fall eine feine und glelchmaRlge Verteilung der erfindungsgemallen Verblndung ge- 
wahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bel^nnter Welse hergestellt z-B. durch Verstrecken des 
Wlricstoffe mlt Losungsmlttein und/oderTragerstoffen. gewunschtenfalls unter Verwen- 
dung von Emulglermltteln und Dispergiemiitteln. wobei im Falle von Wasser als Ver- 
dunnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel venwen- 
det werden konnen. Als Hllfsstoffe kommen dafiir im wesentlichen in Betracht Lo- 
sungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorlerte Aromaten (2.B. Chlorbenzole). Paraf- 
fine (Z.B. Erdoifraktionen). Alkohole (2.B. Methanol. Butanol). Ketone (2.B. Cyclohexa. 
non) Amine (z.B.Ethanolamin. DImethylfbnnamid) und Wasser. TrSgerstoffe wIe natur- 
Itehe Gesteinsmehle (z.B. Kaollne, Tonerden. Talkum. Kreide) und synthetische Ge- 
stelnsmehle (z.B. hochdisperse Kleselsaure. Silikate); Emulgiemiittel wie nichtionoge- 
ne und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether. Alkylsulfonate 
und ArylsuHbnate) und Dispergleonittel wie Ugn.^Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive StofFe kommen Alkali-. Erdalkaii-. Ammoniumsaize von Llgnlnsul- 
fonsaure. Naphthallnsulfonsaure. PhenolsulfonsSure. Dlbutylnaphthalinsulfbnsaure. 
Alkylarylsulfonate. Alkylsulfate. Alkylsulfonate. Fettalkoholsulfate und Fettsauren sowie 
deren Alkali- und Eidalkalisalze. Salze von sulfatiertem Fettalkoholglykolether. Kon- 
densatlonsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Fomial- 
dehyd. Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit 
Phenol und Formaldehyd. Polyoxyethylenoctylphenolether. ethoxyliertes Isooctylphe- 
nol Octylphenol. Nonylphenol. Alkylphenoipolyglykolether. Tributylphenylpolyglykol- 
ether Alkylarylpolyetheralkohole. Isotridecylalkohoi. Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate. ethoxyliertes RizinusSI. Polyoxyethylenalkylether. ethoxyliertes Polyoxypropylen. 
Laurylalkoholpolyglykoletheracetal. Sorbitester. Ligninsulfitablaugen und Methylcellulo- 
se In Betracht 

Zur Herstellung von direkt verspriihbaren Losungen. Emulsionen. Fasten oder 6ldis- 
persionen kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt. wie Kero- 
sin Oder Dieselol. femer Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen Oder tierischen Ur- 
spmngs, aliphatische. cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe. z.B. Benzol, 
Toluol Xylol. Paraffin. Tetrahydronaphthalin. alkyiierte Naphthaline oder deren Denva- 
te Methanol. Ethanol. Propanol. Butanol. Chlorofonr.. Tetrachlorkohlenstoff. Cyclohe- 
xanol Cyclohexanon. Chlorbenzol, Isophoron. stark polare Losungsmittel. z.B. Di- 
meth^fomiamid. Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrrolidon. Wasser. In Betracht 

Pulver- Streu- und Staubemittel kdnnen durch MIschen oder gemeinsames Vennahlen 
der wlrksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 
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Granulate. z.B. Umhullungs-. Impragnierungs- und Homogengranulate. konnen durch 
Bindung der WIrkstoffe an teste TragerstofPe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind 2,B. Mlneralerden. wie Kleselgele, Silikate, Talkum. Kaolin, Attaclay, Kalkstein. 
Kalk. Kreide. Bolus, L6B, Ton, Dolomit, DIatomeenerde, Calcium- und Magneslumsul- 
fat, Magneslumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel. wie z.B. Ammoniumsulfat. 
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat. Hamstoffe und pflanzliche Produkte. wie Ge- 
treidemehl. Baumrinden-. Holz- und NuBschalenmehl. Cellulosepulver und andere fes- 
te Tragerstoffe. 

Die Fonnullerungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die WIrkstoffe werden dabei in 
einerRelnhe'it von 90% bis 100%. voizugswelse 95% bis 100% (nacfi NMR-Spektrum) 
eingesetzt. 

Beisplele fur Formulierungen sInd: 

I. 5 Gew.-Telle einer ernndungsgemaBen Verblndung werden mit 95 Gew.-Teilen 
felnteillgem Kaolin Innig vemiischL Man ertialt auf diese Weise ein Staubemittel, das 

20 5 Gew.-% des WIrkstoffe enthalt. 

II. 30 Gew.-Teile einer erfindungsgemaUen Verbindung werden mit eIner Mischung 
aus 92 Gew.-Teilen pulverformigem KieselsSuregel und 8 Gew.-Tellen Paraffin5l. das 
auf die OberflSche dieses KieselsSuregels gesprQht wurde. innig vemiischt Man erhSlt 

25 auf diese Weise eine Aufbereltung des Wirkstoffs mit guter Haftfahlgkeit (Wirkstoffge- 
. halt23Gew.-%). 

III. 1 0 Gew.-Telle einer erfindungsgemalien Verbindung werden in einer Mischung 
geiost die aus 90 Gew.-Teilen Xylol. 6 Gew.-Teilen des Aniagerungsproduktes von 8 

30 bis 1 0 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid. 2 Gew.-Tellen Calciim- 
salz der DodecylbenzolsulfonsSure und 2 Gew.-Teilen des Anlagemngsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RldnusSI besteht (Wirkstoffgehalt 9 Gew.-%). 

IV. 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in einer Mischung 
35 geiost. die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon. 30 Gew.-Teilen Isobutanol. 5 Gew.- 
Teilen des Aniagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
5Gew.-Teilen des Aniagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus51 
besteht (Wirkstoffgehalt 16 Gew.-%). 
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V. 80 Gew.-Teile einer erfindungsgemaHen Verbindung werden mit 3 Gew.-Tellen 
des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure. 10 Gew.-Tellen des Natri- 
umsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfit-Ablauge und 7 Gew.-Teilen pulver- 
fSrmigem KieselsSuregel gut vermlscht und In einer Hammermflhle vennahlen (Wirk- 
stoffgehalt 80 Gew.-%). 

VI. Man vemiischt 90 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung mit 1 0 Gew.- 
Tellen N-Methyl-a-pyrrolldon und erhalt eine Losung, die zur Anwendung In Forni 
kleinster Tropfen geelgnet ist (Wirkstoffgehalt 90 Gew.-%). 

VII. 20 Gew.-Teile einer erfindungsgenrtaBen Verbindung werden In einer Mischung 
gelost die aus 40 Gew.-Tellen Cydohexanon. 30 Gew.-Tellen Isobutanol. 20 Gew.- 
Tellen des Anlagemngsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylplienol und 
10 Gew.-Tellen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricmusol 
besteht Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gew.-Teilen 
Wasser erhalt man eine wassrige Dispersion, die 0.02 Gew.-% des Wirkstoffe enthalt. 

VIII. 20 Gew.-Teile einer erfindungsgemlBen Verbindung werden mit 3 Gew.-Teilen 
des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalln-a-sulfons§ure, 17 Gew.-Teilen des Natri- 

20 umsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulflt-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pulver- 
formlgem Kleselsauregel gut vermischt und in einer Hammemiuhle vermahlen. Durch 
feines Verteilen der Mischung in 20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spntzbru- 
he. die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

25 Die Wirkstoffe kSnnen als solche. In Forni ihrer Fomiullerungen oder den daraus berel- 
teten Anwendungsfbrmen. z.B. In Fomn von direkt verspriihbaren Losungen. Pulvem. 
Suspensionen oder Dispersionen. Emulsionen. Oldispersionen. Fasten. Staubemittein. 
Streumitteln. Granulaten durch Verspriihen. Vemebeln. Veretauben. Verstreuen oder 
GieBen angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver- 
wendungszwecken; sle sollten In jedem Fall mSglichst die feinste Vertellung der erfin- 
dungsgemaBen Wirkstoffe gewahrieisten. 

WSssrIge Anwendungsfbmien konnen aus Emulslonskonzentraten. Fasten oder netz- 
baren Pulvem (Sprltzpulver. Oldispersionen) durch Zusatz von Wasser bereitet wer- 

35 den. Zur Herstellung von Emulsionen, Fasten oder Oldispersionen konnen die Sub- 
stanzen als solche oder in einem 01 oder Losungsmittel gelost. mittels Netz-. Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-. Dispergier- oder Emulgiermittel und even- 
tuell Losungsmittel oder 6l bestehende Konzentrate hergestellt werden. die zur Ver- 

40 dunnung mit Wasser geelgnet sind. 
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Die Wirkstoffkonzentrationen in den anwendungsferBgen Zubereitungen konnen in 
groBeren Bereichen variiert werden. Im allgemeinen liegen sie zwischen 0.0001 und 
10%, vorzugswelse zwisdien 0,01 und 1%. 

Die Wirkstoffe k6nnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
venwendet werden. wobei es moglich ist. Formulieningen mitmehrals 95 Gew../o 
WIrkstoff Oder sogar den Wirkstoff oline Zusatze auszubringen. 

Zu den Wlrkstoffen konnen Ole verschiedenen Typs. Herbizlde. Fungizide. andere 
Schadlingsbekampfungsmittel. Bakterizide. gegebenenfalls auch erst unmittelbar vor 
der Anwendung (Tankmix). zugesetzt werden. D.ese IS/littel konnen zu den erfindungs- 
gemaOen IVIitteIn im Gewichtsverhaltnls 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen vorilegen. der z.B. mit Herbiziden. InsekUziden. 
Wachstumsregulatoren. Fungiziden oder auch mit DQngemltteln.. Beim Vennr,.schen der 
Verblndungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel In der Anwendungsform als Fungizide 
mit anderen Fungiziden erhSIt man in vielen Fallen eine VergroRerung des fungmden 
20 WIrkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden. mit denen die erfindungsgemSlien Verblndungen 
gemeinsam angewendet werden kSnnen, soli die Kombinatk>nsm6gllohkelten erlautem. 




nicht aber einschranken: 
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Acylalanlne wie Benalaxyl. Metaiaxyl. Ofurace. Oxadlxyl, 
Aminderivate wie Aldimorph, Dodine. Dodemorph. Fenpropimorph. Fenpropidm. 
Guazatine. Iminoctadine. Spiroxamin, Tridemorph. 
Aniiinopyrimidine v^le Pyrimethanii. IVlepanipyrim oder Cyrodinyl. 
, Antibiotika wie Cycloheximid. Griseofulvin. Kasugamycin, Natamycln. Polyoxin oder 

Streptomycin, , ^. 

. Azole wie BItertanol. Bromoconazol. Cyproconazol. Dlfenooonazole. D.n,frocona- 

zol Epoxiconazol. Fenbuconazol. Fluqulconazol. Fiusllazol. Hexaconazol, Imaza .1. 

MeiconazoLMyclobutanil. Penconazol. Propiconazoi. Prochloraz. Prothioconazol. 
35 Tebuconazol. Triadimefon, Triadimenol. Triflumizol, Trlticonazol, 
. Dicarboximide wie iprodion. Myclozoiin. Procymidon. Vinclozolin. 
. Dithiocarbamate wie Ferbam. Nabam. Maneb. IVlancozeb. Metam. Metiram, Pro- 

pineb, Polycarbamat. Thiram, Ziram, Zineb, 
. Heterocyiische Verblndungen wie Anilazln. Benomyl, Boscalld, Carbendazim, Car- 
40 boxin. Oxycarboxin. Cyazofemld. Dazomet, Dithianon. Famoxadon. Fenamidon. 
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Fenarimol Fuberidazol. Flutolanil, Furametpyr. Isoprothiolan. Mepronil. Nuarimol. 
Probenazol. Proquinazid. Pyrifenox. Pyroquilon. Quinoxyfen. Silthlofam, Thiaben- 
dazol Thifluzamld. Thiophanat-methyl. TIadlnil. Tricyclazol. Triforine. 
. Kupferfunglzide wie Bordeaux Briihe. Kupferacetat, Kupferoxychlorid. basisches 

5 Kupfersulfat. 

. NItrophenylderivate. wie Blnapacryl. Dlnocap. DInobuton. Nitrophthal-isopropyl. 

• Phenylpyrrole wie Fenpidonil Oder Fiudioxonii, 

• Schwefei, 

. Sonstige Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl. Benthiavalicarb. Carpropamid. Chlo- 
10 rothalonil. Cyflufenamid. Cymoxanil. Dazomet. Didomezin. DIclocymet Diethofen- 
carb Edifenphos. Ethaboxam. Fenhexamid. Fentin-Acetat. Fenoxanii. Fenmzone. 
FluaLinam. Fosetyl. Fosetyl-AIuminium. iprovalicartj. Hexachlorbenzol. Metrafenon. 
Pencycuron. Propamocarb. Phthalid. Tolodofos-methyl. Quintozene. Zoxamid. 
^ . Strobilurine wie Azoxystrobln. Dimoxystrobin. Fluoxastrobin. Kresoxim-methyl 
m ly/letominostrobln. Orysastrobin. Picoxystrobin. Pyraclostrobin oder Trifloxystrobin. 
W . Sulfensaurederivate wie Captafol. Captan. Dichlofluanid. Folpet. Tdylfluanid. 
. Zimtsaureamide und Analoge wie Dimethomorph. Rumetover oder Flumorph. 
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Syntliesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschritten warden 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer 
Verbindungen I benutzt. Die so erhaltenen Verbindungen sind in den anschlielienden 
Tabelien mit physikaiischen Angaben aufgefulnrt. 

Beispiel 1: Herstellung von 5-Chior-6-(2,4.6-trrfluorpiienyl)-7-propargylamlno[1.2.4]- 
triazolo[1,5-a]pyrimldin [1-1] 

Eine L5sung von 1.5 mmol 5.7-Dichlor-6.(2.4.6-trifluorphenylH1.2.4]-triazolo[1.5-a]. 
pyrimidln [vgl. WO 98/46607] in 20 ml Dichlormethan wurde unter Ruhren mit einer 
Losung von 1.5 mmol Propargylamln und 1.5 mmol Triethylamin in 10 ml Dichlor- 
methan versetzt. Die ReakSonsmischung wurde etwa 16 Std. bei 20 -25-C gemhr^ 
dann mit verd. HCl-L6sung gewaschen. Nach Phasentrennung wurde die organische 
Phase getroclcnet und vom LSsungsmittel befreit Aus dem ROckstand erhielt man nach 
35 Chromatographie an Kieselgel 0.42 g der Trtelverblndung vom Fp. 141 'C. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030212 



PF 54420 DE 



23 




1 HUXSll 

Nr. 


C 1 


R* 


X 


u 


phys. Daten 
(Fp.rCl) 


1-1 


H 


CH2C5CH 


CI 


2.4.6-F3 


141 


1-2 


CH3 


CH2CSCM 


CI 


2.4,6-F3 


143 


1-3 


H 


CH2C5CCH2CI 


CI 


2.4,6-F3 


173 


1-4 


H 


C(CH3)2C=CH 


CI 


2,4,6-F3 


227 


1-5 


H 


CH2CSCH 


CI 


2-CI-6-F 


190 


1-6 


H 


C(CH3)2C^CH 


CI 


2-CI-6-F 


198 
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Aufgrund der gehinderten Rotation der Phenylgruppe kSnnen zwel Diastereomeren 
existleren. die sich in ihren physlkallschen Eigenschaflen unterscheiden konnen. 



Belspiele fQr die Wirkung gegen Schadpilze 
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Die funglzide Wirkung der Verblndungen der Formel I lieli sich durch die folgenden 
Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getrennt als eine Stammlosung aufbereltet mil 0,25 Gew.-% 
Wirkstoff in Aceton oder DMSO. DIeser Losung wurde 1 Gew..% Emdgator Un.perol® 
EL (Netzmittel mit Emulgier- und Dlspergienwirkung auf der Basis ethoxyi.erter Al- 
kylphende) rugesetzt und entsprechend der gewQnschten Konzentratlon mit Wasser 
verdunnt 

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkelt gegen die Darrfleckenkrankheit der Tomate ver- 
ursacht durch Affemana so/an/ . 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Gro&e Heischtomate St. Pierre" wurden mit einer 
wassrlger Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration b.s zur Tropf- 
nasse bespruht Am folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wassrigen Sporen- 
aufschwemmung von Memaria solani in 2 % Biomalzlosung mit einer Dichte von 
0 17 X 10« Sporen/ml infiziert. Anschlie&end wurden die Pflanzen In einer wasseixiampf- 
gesattigten Kammer bei Temperaturen zwischen 20 und 22-C aufgestellt Nach 5 Tagen 
hatte sich der Blattbefall auf den unbehandelten. jedoch Infizlerten Kontrollpflanzen so 
stark entwickelt, dass der Befall vlsuell In % ermlttelt werden konnte. 
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In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 1-3 und 1-4 behandelten Pflan- 
zen bis zu 3% Befall, wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 80 % befallen waren. 

Anwendungsbeisplel 2 - Kurative Wlrteamkeit gegen Welzenbraunrost verursacht dureh 
5 Puccinia recondita 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte "Kanzler" wurden nnit 
Sporen des Braunrostes {Puccinia recondita) bestaubt Danach wurden die Topfe fur 24 
Stunden in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) und 20 bis 22"Cgestellt 
10 Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keimschlauche drangen In das 
Blattgewebe ein. Die Infizierten Pflanzen wurden am nachslen Tag mit einer wassriger 
Suspension In der unten angegebenen WIrkstoffkonzentration bis zur Tropfriasse 
bespruht Die Suspension oder Emulsion wurde aus einer Stammlosung angesetzt mit 
10 % Wirkstoff in einer Mischung bestehend aus 89 % Aceton. und 1 % Emulgiermittel. 
Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im Gewachshaus 
bei Temperaturen zwisciien 20 und 22X und 65 bis 70 % relatlver Luflfeuchte fQr 7 Tage 
kultiviert. Dann wurde das AusmaB der Rostpllzentwicklung auf den Slattern emnlttelt 
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In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 1-3 und 1-4 behandelten Pflan- 
zen wenlger als 3% BefaU. wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 80 % befallen waren. 
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7.Alkinylamino-Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung 
zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Zusammenfassung 

5 

7-Alkinylamino-Triazolopyrimidine der Formel I 

in der die Substltuenten folgende Bedeutung haben: 

10 L Halogen. Alkyl. Halogenalkyl. Alkoxy. Amino. NHR. NRa. Cyano. S(0)„A^oder 
C(0)A^ 

R Alkyl Oder Alkylcarbonyl; 

A^ Wasserstoff. Hydroxy. Alkyl, Alkylamino oder Dialkylamino 
n 0. 1 Oder 2; 

15 A^ Alkenyl, Alkoxy. Halogenalkoxy Oder eine der bei A^ genannten Gnjppen; 

m 1 . 2. 3. 4 Oder 5. wobel mindestens eine Gruppe L in ortho-Stellung zu der Bin- 
dung mit dem Triazolopyrimidin-Gerust vorilegt 

20 X Halogen. Cyano. Alkyl, Halogenalkyl Oder Alkoxy: 
R^ Wasserstoff Oder Alkyl; 

r2 Alkinyl. welches unsubstltuiert Oder gemaB der Beschreibung substituiert sein 
25 kann; 

Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen. sie enthaltende Mittel sowie ihre Ver- 
wendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. 



